. (12) NACH DEM VERTRAG VbBKiE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEI^l^ DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VERSFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19)^Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 




liiiiiiiiiiiiiiiiiiittiiiiiiiiniiiiiiiiiii 



' (43) Internationales VerolTentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

30. August 2001 (30.08.2001) pcT WO 01/62809 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation^: C08F 220/54, 
A61K7/06,C08F 22(V18 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EPOl/02047 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

22. Februar2(X)l (22.02.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Priorit^t: 

, 100 08 263.7 23. Febniar 2000 (23.02.2000) DE 

(71) A nm elder (fur alle Bestimmungsstacaen mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfiur US)\ NGUYEN KIM, Son 



[DE/DE); Zedemweg 9. 69502 Hemsbach (DE). WOOD. 
Claudia [DE/DE]; Weinheimer Strasse 24. 69469 Wein- 
heim (DE). 

(74) Anwalte: KINZEBACH, Werner usw.; 67059 Lud- 
wigshafen (D£). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): A£. AG, AL, AM, AT, 

AU, AZ, BA. BE, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, 
CZ, DE, DK, DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, LC, LK, LR, LS, 
LT, LU, LV, MA. MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, 
NZ, PL, FT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TO, 
TT, TZ, UA. UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH. CY, DE. DK, 
ES, H, FR. GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT; SE, TO), 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 



(54) Title: COSMETIC AGENT 



as (54) Bezeichnung: KOSMETISCHES MITTEL 



_ I 

= CH2 =C C C(CH3)3 



(I) 



R3 



CH2 ==C C A* 

O 

represents hydrogen or a 



(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic 
agent which contains at least one water-soluble or 
water-dispersible polymer containing the following 
built-in components: a) 5 to 50 wL % of at least one 
a,p-ethylenically unsanirated monomer of general 
formula (I), wherein R' represents hydrogen or Cp to 
Cg-alkyl and X* represents O or NR^, R^ representing 
hydrogen, Cr to Cg-alkyl or C5- to Cg-cycloalkyl, b) 25 
to 90 wt % of at least one N-vinyl amide and/or N-vinyl 
iactame, c) 0.5 to 30 wt. % of at least one compound with 
a radically polymerisable, a,P-ethylenical]y unsaturated 
double bond and at least one cationogenic and/or cation ic 
group per molecule, d) 0 to 30 wt. % of at least one 
a,P-ethylenically unsaturated monomer of general 
formula (II). whererin R' rq)resents hydrogen or C,- 
to Cg-alkyl, represents O or NR^, R^ representing 
hydrogen, Cr to Cg-alkyl or C5- to Cg-cycloalkyl, and R* 
linear Ci- to C22-alkyl radical; and to salts thereof. 



X2 R4 



(II) 



OS 
00 



O 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, enlhaltend wenigsiens ein wasserldsliches 
Oder wasserdispergierbares Polymer, das a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines cx,^lhylenisch ungesatligten Monomers der allge- 
meinen Formel (I), worin R* fur Wasserstoff oder C,- bis Cg-Alkyl stehi, und X> fur O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- 
bis Cg-Alkyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-VinyUactams, c) 0,5 
bis 30 Gew.-% wenigstens einer Veibindung mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,^ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 
und mindestens einer kationogenen und/oder kaiionischen Gnippe pro Molekiil, d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines ot,^ttiyle- 
nisch ungesattigten Monomers der allgemeinen Formel worin R^ fur Wasserstoff oder Cr bis Cg-Alkyl steht, X^ fiir O oder NR^ 
steht, wobei R5 fiir Wasserstoff, Cr bis Cg-Alkyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, und R^ fiir Wasserstoff oder einen linearen Cr 
bis C23-AJkylrest steht, eingebaut enthait, und die Salze davon. 



wo 01/62809 Al lllllliillililiiliillilllllillillilllli^ 



OAPI-Paient (BF, BJ» CF, CG, CI, CM. GA, GN, GW, ML, Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
MR, NE, SN, TD, TG). Abkunungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 

Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Aiisgabe 

VerofTentlicht: der PCT-Gazette verwiesen. 

— mii internationalem Recherchenbericht 
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Kosmetisches Mittel 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetisches Mittel, wel- 
ches wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares 
Polymer einpolymerisiert enthalt. 

10 In der Kosmetik werden Polymere mit f ilmbildenden Eigenschaf ten 
2ur Festigung, Strukturverbesserung und Formgebung der Haare ver- 
wendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im Allgemeinen eine 
Losung des Filmbildners in einem Alkohol oder einem Gemisch aus 
Alkohol und Wasser. 

15 

Haar f estigungsmittel werden im Allgemeinen in Form von wassrig- 
alkoholischen Losungen auf die Haare auf gesprtiht . Nach dem Ver- 
dampfen des Lbsungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen 
Beriihrungspunkten vom zuriicJcbleibenden Polymer in der gewiinschten 

20 Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
^ dass sic aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits 
aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den Polymeren be- 
handelten Haare auch bei hoher Luf tf euchtigkeit ihre Form behal- 
ten und nicht miteinander verkleben. Um eine mdglichst effiziente 

25 Haarfestigervirkung zu erzielen, ist es auj3erdem wiinschenswert , 
Polymere einzusetzen^, welche ein relativ hohes Molekulargewicht 
und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens 15 ^C) besitzen. 

Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es, 
30 eine gute Festigungswirkung zu erzielen, auch dann, wenn das Mit- 
tel bei Personen eingesetzt wird, die von Natur aus besonders 
kraftiges und/oder dunkles Haar haben. Dabei soli dem Haar ein 
moglichst naturliches Aussehen und Glanz verliehen werden* 

35 Ein Nachteil vieler bekannter Haarf estigerpolymere ist der 

sogenannte "Flaking"-Ef f ekt , d. h. nach dem Auskammen bleibt ein 
weifler, schuppenf ormiger Rest auf dem Haar zuriick. Dies wird von 
den Anwendern im Allgemeinen als auBerst unangenehm empfunden. 
Der "Flaking"-Ef fekt tritt besonders deutlich bei Personen mit 

40 dunkler Haarfarbe und/oder besonders kraftigen Haaren auf. Die 
Einsatzmoglichkeit von Haarf estigerformulierungen, die diesen 
Effekt aufweisen, ist somit insbesondere auf dem asiatischen 
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Markt deutlich beeintrachtigt . Als mogliche Ursache fiir den 
"Flaking"-Ef f ekt warden u. a. die chemische Struktur der einge- 
setzten Haarf estigerpolymere und insbesondere die PartikelgroBe 
des Sprays angesehen. 

5 

Neben den zuvor genannten Eigenschaf ten sollen die in den Mitteln 
eingesetzten Haarf estigerpolymere daher vorzugsweise eine hohe 
Treibgasvertraglichkeit aufweisen, urn eine Formulierung in Spray- 
dosen unter moglichst hohem Druck zuzulassen. Dies gilt sowohl 
10 fiir die klassischen Treibmittel auf Propan/Butan-Basis , als auch 
fiir deren Ersatzstof f e, z. B. auf Dimethyletherbasis . 

Es ist bekannt, Copolymerisate auf Basis von Monomeren mit katio- 
nischen Oder kationogenen Gruppen in Haarbehandlungsmitteln ein- 
15 zusetzen. So beschreiben die US 3,914,403 und die US 3,954,960 

Haarkosmetika, die Copolymerisate enthalten, welche N-Vinylpyrro- 
lidon, ein Monomer mit einer quaternisierbaren Gruppe sowie gege- 
benenfalls weitere Monomere eingebaut enthalten* 

20 Die WO-A-96/19966 und die WO-A-96/20227 beschreiben Haarbehand- 
lungsmittel auf Basis von Terpolymeren, die ein Vinyllactam, ein 
Acrylat oder Acrylamid mit einer quaternaren Aminogruppe und ein 
weiteres hydrophobes Monomer, bevorzugt ein C4- bis C32-AI- 
kyl (meth) acrylat oder - (met h) acrylamid, eingebaut enthalten. Die 

25 Propan/Butan-Vertraglichkeit der in diesen Mitteln eingesetzten 
Polymere ist noch verbesserungswiirdig. 

Die WO-A-96/19967 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Copolymerisaten aus Vinylpyrrolidon und N-3 ^S-Dimethylaminopro- 
SO pylmethacrylamid und deren Einsatz in Haarbehandlungsmitteln. Die 
WO-A-96/ 19971 beschreibt Haarsprayf ormulierungen mit einem gerin- 
gen Gehalt an fllichtigen organischen Verbindungen ( VOC-Gehalt ) , 
die ein Terpolymer aus Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam und 
N-3 , 3-Dimethylaminopropylmethacrylamid ( DMAPMA) enthalten . Die 
35 WO-A-96/20694 beschreibt eine Haarsprayf ormulierung mit einem ge- 
ringen VOC-Gehalt, die ein Tetramer aus Vinylpyrrolidon, Vinylca- 
prolactam, DMAPMA und einem Cs- bis Cis-Alkylacrylamid oder -acry- 
lat enthalt. Polymere, die einen hoheren Anteil langkettiger 
Acrylat- und/oder Acrylamidmonomere eingebaut enthalten, fiihren 
40 in der Regel zu sehr weichen Filmen. Haarbehandlungsmittel , die 
solche Polymere enthalten, sind im Allgemeinen verbesserungswiir- 
dig im Hinblick auf ihre Festigungswirkung. 

Nachteilig an den zuvor genannten Mitteln auf Basis von Polymeren 
45 mit einem hohen Vinyllactamanteil ist, dass diese klebrig sind 
und bei hoher Luf tf euchtigkeit leicht an Festigungswirkung ver- 
lieren. Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt den Ein- 
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sat 2 von Polymeren, die wenigstens einen tert . -Butylester oder 
ein N-tert.-Butylamid einer a, P-ethylenisch ungesattigten Carbon- 
* saure eingebaut enthalten^ in der Haarkosmetik - 

5 Die EP-A-0 372 546 und die EP-A~0 728 778 beschreiben Filmbild- 
nerharze, welche wenigstens ein (Meth)acrylamid, wenigstens ein 
Ci- bis C4-Alkyl(meth)acrylat, wenigstens ein N,N-Dial- 
kyl(meth)acrylat oder N, N-Dialkyl (meth ) acrylamid und gegebenen- 
falls wenigstens ein Hydroxyalkyl (meth) acrylat oder Polyalkylen- 

10 glykol (meth) acrylat einpolymerisiert enthalten. Diese Copolymere 
weisen nur eine geringe Loslichkeit in Ethanol auf^ und die re- 
sultierenden Fiime sind hart, so dass bei ihrer Verwendung in 
Haarf estigern dem Haar kein natiirliches Aussehen verliehen wird. 
Auch ihre Propan/Butan-Vertraglichkeit ist verbesserungswiirdig. 

15 Nachteilig am Einsatz von Copolymeren, die Hydroxyal- 
kyl (meth ) acrylate und/oder Polyalkylenglykol (meth) acrylate einge- 
baut enthalten, ist weiterhin die hohe Viskositat und die Kleb- 
rigkeit darauf basierender wassrigen Praparate. 

20 Anionische Polymere mit Propan/Butan-Vertraglichkeit sind bereits 
bekannt, unter anderem Polymere auf Basis von tert . -Butylacrylat 
bzw . tert • -Buty Imethacrylat . 

Die EP-A-379 082 beschreibt z. B. ein Haarf estigungsmittel, ent- 
25 haltend als Filmbildner ein Copolymerisat , welches 

A) 75 bis 99 Gew.-% tert --Butyl (meth) acrylat, 

B) 1 bis 2 5 Gew--% (Meth ) aery 1 saure und 

C) 0 bis 10 Gew.-% eines weiteren radikalisch copolymer is ier- 
30 baren hydrophoben Monomeren 

einpolymerisiert enthalt. Haarf estigungsmittel auf Basis dieser 
Copolymere, die nur die Komponenten A) und B) enthalten, machen 
das Haar zu hart und weisen eine zu geringe Propan/Butan-Vertrag- 
35 lichkeit auf. Copolymere, die zusatzlich ein Monomer C) enthal- 
ten, sind beziiglich ihrer Auswaschbarkeit verbesserungswiirdig. 

Die DE-A-43 14 305 beschreibt wie die EP-A-379 082 ein Haar- 
festigerpolymer auf Basis von tert . -Butyl (meth) acrylat und 

40 (Meth) acrylsaure, welches 0 bis 60 Gew.-% eines Ci- bis 

Ci8-Alkyl( meth) aery lats oder einer Mischung davon mit N-Ci- bis 
-Ci8-Alkyl(meth)acrylamiden einpolymerisiert enthalt. Zusatzliche 
Monomere mit einer Kohlenstof f zahl von mehr als 8 fiihren zwar 
unter Umstanden zu einer besseren Propan/Butan-Vertraglichkeit , 

45 wobei jedoch gleichzeitig die Auswaschbarkeit deutlich ver- 
schlechtert wird. 
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Nachteilig an anionischen Polymeren ist zudem, dass die auf ihnen 
basierenden Haarbehandlungsmittel haufig den zuvor beschriebenen 
"Flaking"-Ef fekt aufweisen, 

5 Die deutsche Patentanmeldung DE-A-198 38 196 beschreibt kationi- 
sche Polymerisate, die durch radikalische Copolymerisation von 

(a) 50 bis 7 0 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel I 



10 



CH2^ 



O 



15 X = O, NRl^ 

Ri = H, Ci-Cs-Alkyl, 
r:^ = tert. -Butyl, 



20 



(b) 5 bis 4 5 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel II 

H 



CH2=^ (II) 



' (CH2)n 



25 



B»it n = 1 bis 3, 



30 



35 



(c) 5 bis 4 0 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers 
mit mindestens einer aminhaltigen Gruppe, 

erhaltlich sind, wobei bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf (a), (b) und 
<c), des Monomeren (a) durch ein Monomer der Formel I mit 
r2 = C8-C22-Allcyl ersetzt sein konnen, sowie die Verwendung derar- 
tiger Polymerisate in der Haarkosmetik. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kos- 
metische Mittel, insbesondere Haarbehandlungsmittel, zur Verfu- 
gung zu stellen, die eine hohe Treibgasvertraglichkeit aufweisen 
und/oder die im Wesentlichen keinen " Flaking "-Effekt zeigen. Vor- 
zugsweise sollen diese Mittel eine gute Festigungswirkung aufwei- 
sen und dem Haar Glatte und Geschmeidigkeit verleihen. Dabei sol- 
len sie im Allgemeinen eine gute Auswaschbarkeit aufweisen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
45 kosmetische Mittel gelost wird, die wenigstens ein wasserlosli- 
ches Oder wasserdispergierbares Polymer enthalten, das hochstens 
50 Gew.-% wenigstens eines tert.-Butylesters und/oder N-tert.-Bu- 
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tylamids einer a, p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpoly 
merisiert enthalt . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches 
5 Mittel, enthaltend wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdis 
pergierbares Polymer, das 



10 



15 



20 



a) 5 bis 50 Gew,-% wenigstens eines a, ^-ethylenisch ungesattig- 
ten Monomers der allgemeinen Formel I 

I 

CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 

ll 
O 

worin 

fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cg-Alkyl steht, und 
fiir O Oder NR2 steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, 
Ci- bis Cs-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vi- 
nyllactams. 



c) 0,5 bis 30 Gew,-% wenigstens einer Verbindung mit einer radi- 
25 kalisch polymerisierbaren, a,P-ethylenisch ungesattigten Dop- 

pelbindung und mindestens einer kationogenen und/oder katio- 
nischen Gruppe pro Molekul, 

d) 0 bis 30 Gew--% wenigstens eines a, P-ethylenisch ungesattig- 
30 ten Monomers der allgemeinen Formel II 



R3 

I 

CH2 =C C X2 r4 (II) 

35 II 

O 

worin 

r3 fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, 
40 x2 fiir O oder NR5 steht, wobei fiir Wasserstoff, Ci- bis 

Cs-Alkyl Oder C5- bis Ce-Cycloalkyl steht, und 
r4 fiir Wasserstoff oder einen linearen Ci- bis C22-Alkylrest 
steht , 



45 eingebaut enthalt, und die Salze davon. Hier und im Folgenden be- 
ziehen sich, sofern nichts anderes gesagt wird, alle Angaben in 
Gew.-% auf die Gesamtmenge aller das Polymer bildenden Komponen- 
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ten, d. h, die Suirane aller Gewichtsanteile der Monomere a), b) , 
c), d) und gegebenenfalls weiterer einpolymerisierter Komponenten 
betragt 100 Gew.-%. 

5 Im Rahman der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Ci- bis 
Cs-'Alkyl' geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8 
C-Atomen. Vorzugsweise handelt as sich dabei urn geradkettige oder 
verzweigte Ci-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgrup- 
pen. Dazu zahlan insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 

10 n-Butyl, 2 -Butyl, sec •-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 1 , 2-Diinethylpropyl , 1 , 1-Dimethyl- 
propyl, 2,2-Dimethylpropyl, l-Ethylpropyl , n-Hexyl, 2-Hexyl, 
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 , 2-Diinethylbu- 
tyl, 1,3-Diinethylbutyl, 2 , 3-Dimethylbutyl, 1 , l-Dimethylbutyl, 

15 2,2-Dimethylbutyl, 3 , 3-Diinethylbutyl, 1 , 1 , 2-Triinethylpropyl , 

1,2,2-Triinethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl , l-.Ethyl-2-ine- 
thylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Pro- 
pylbutyl, Octyl etc. 

20 Bei der C5- bis Ca-Cycloalkylgruppe handelt es sich z. B. um Cy- 
clopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl- 

Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure ableiten konnen, teilweise verkurzt durch Einfiigen 
25 der Silbe "(meth)" in die von der Acrylsaure abgeleitete Verbin- 
dung bezeichnet. 

Komponente a) 

30 Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt urn a,p-ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin 

Ri fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, und 

fiir O Oder NR^ steht, wobei r2 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
35 n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl oder 

Cyclohexyl steht. Insbesondere steht R2 fiir Wasserstoff. 

Dabei konnen auch Mischungen von Verbindungen der Komponente a) 
eingesetzt werden. 



40 



Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente a) urn tert.-Butyl- 
acrylat, tert . -Butylmethacrylat , tert . -Butylethacrylat , N-tert.- 
Butylacrylamid , N-tert . -Butylmethacrylamid, N-tert . -Butyleth- 
acrylamid und Mischungen davon. 
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^ Geeignete Monomere b) sind N-Vinyllactame und deren Derivate, die 

z. B. einen Oder mehrere Ci-Ce-Alkylsubstituenten, wie Methyl, 
5 Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl etc. 
aufweisen konnen. Dazu zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpi- 
peridon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vi- 
nyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vi- 
nyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactain, N-Vi- 
10 nyl-7-ethyl-2-caprolactain etc. 

Geeignete Monomere b) sind weiterhin N-Vinyl amide , wie N-vinyl- 
f ormamid , N-Vinylacetcunid , N-Viny Ipropionamid , N-Viny 1 -n-butyr a- 
mid, N-Vinyl-tert .-butyramid, etc. Bevorzugt wird N-Vinylf ormamid 
15 eingesetzt. 

Bevorzugt ist die Komponente b) ausgewahlt unter Vinylpyrrolidon, 
Vinylcaprolacteun, Vinylf ormamid und Mischungen davon. 

20 Komponente c) 

Bevorzugt handelt es sich bei den kationogenen und/oder kationi- 
schen Gruppen der Komponente c) um stickstof f haltige Gruppen, wie 
primare, sekundare und tertiare Aminogruppen sowie quaternare Am- 

25 moniumgruppen. Vorzugsweise handelt es sich bei den stickstof f- 
haltigen Gruppen um tertiare Aminogruppen oder quaternare Ammoni- 
umgruppen. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den Amin- 
stickstoffen entweder durch Protonierung, z, B. mit Carbonsauren, 
wie Milchsaure, oder Mineralsauren, wie Phosphorsaure, Schwefel- 

30 saure und Salzsaure, oder durch Quaternisierung, z. B, mit Alky- 
lierungsmitteln, wie Ci- bis C4-Alkylhalogeniden oder -sulfaten, 
erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, 
Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulf at und Die- 
thylsulf at • 

35 

Geeignete Verbindungen c) sind z. B. die Ester von a, p-ethylenisch 
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit C2- bis Ci2-Aminoalko- 
holen, welche am Aminstickstof f Ci- bis Cs-dialkyliert sind. Als 
Saurekomponente dieser Ester eignen sich 2. B. Acrylsaure, Metha- 

40 crylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Ma- 
le insaureanhydr id, Monobutylmaleat und Gemische davon. Bevorzugt 
werden Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Gemische eingesetzt. 
Bevorzugt sind N,N-Dimethylaminomethyl(meth) acrylat , N,N-Dimethy- 
laminoethy 1 { meth ) aery lat , N , N-Diethylaminoethy 1 ( meth ) acrylat , 

45 N , N-Dimethy laminopropy 1 ( meth ) acrylat , N , N-Diethy Iconinopro- 

py 1 (meth ) acrylat , N , N-Dimethylaminocyclohexyl ( meth ) acrylat etc . 
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Bevorzugt warden N,N-Diinethylaniinoethyl (meth)acrylat und N,N-Di- 
methy laiTiinopropy 1 ( meth ) acrylat eingeset zt . 

Geeignete Monomere c) sind weiterhin die Amide der zuvor genann- 
5 ten a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit 
Diaminen, die eine tertiare und ein primare oder sekundare Amino- 
gruppe aufweisen. Dazu zahlen z. B. N-[2-{dimethylamino)e-thyl]- 
acrylamid , N- [ 2 - ( dimethylamino ) ethyl Jmethacrylamid , N- [ 3- ( dime- 
t hy lamino ) propyl J acrylamid , N- [ 3 - ( dimethylamino ) propyl ] methacry 1- 

10 amid, N-[ 4- (dime thy lamino) butyl] acrylamid, N- [ 4- ( dimethylamino ) - 
butyl ] methacry lamid , N- [ 2 - ( diethy lamino ) ethyl ] acrylamid , 

[ 4 - ( dimethylamino ) cyclohexy 1 J acrylamid, N- [ 4 - ( dimethylamino ) cy- 
clohexyl]methacrylamid etc. Bevorzugt warden N-[ 3- (dimethyl- 
amino ) propyl ] acrylamid, N- [ 3 - (dimethylamino) propyl ] methacry lamid 

15 eingesetzt. 

Geeignete Monomere c) sind weiterhin N,N-Diallyl-N-alkylamine und 
deren Saureadditionssalze und Quaternisierungsprodukte . Alkyl 
steht dabei vorzugsweise fiir Ci- bis C24-'Alkyl. Bevorzugt sind 
20 N,N-Diallyl-N--methylamin und N,N-Diallyl-N,N~dimethylammonium- 
Verbindungen, wie z. B. die Chloride und Bromide. 

Geeignete Monomere c) sind weiterhin vinyl- und allylsubsti- 
tuierte Stickstof f heterocyclen, wie N-Vinylimidazol , N-Vi- 
25 nyl-2-methylimidazol, 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyri- 
din etc. 

Komponente d) 

30 Bevorzugt ist die Komponente d) ausgewahlt unter Verbindungen der 
allgemeinen Fojrmel II 



R3 

CH2 = C C X2 r4 (II) 

II 
O 

worin 

40 r3 fur Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl steht, 

r4 flir Wasserstoff oder einen geradkettigen Ci- bis Cso-Alkylrest 
steht, und 

X2 fur O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- bis Cs-Al- 
kyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht- 
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Vorzugsweise steht in der Formel II r3 fur Wasserstof f , Methyl 
Oder Ethyl. 

Bevorzugt steht fur O oder NH. 

5 

Bevorzugt steht fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Bu- 
tyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Undecyl, Lauryl, Tri- 
decyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Margarinyl, Stearyl, Pal- 
mi t- 

10 oleinyl, Oleyl oder Linolyl. 

Vorzugsweise ist die Komponente d) ausgewahlt unter n-Bu- 

ty 1 { meth ) aery lat , n-Octyl ( meth ) aery lat , n~Nonyl ( met h ) aery lat , 

n-Deeyl ( meth ) aery lat , n-Undeey 1 ( meth ) aery lat , Tr idecy 1 ( meth ) aery- 

15 lat, Myristyl(meth)acrylat, Pentadecyl (meth) acrylat , Palmi- 

ty 1 ( meth ) aery lat , Heptadecy 1 ( meth ) aery lat , Nonadeey 1 ( meth ) aery- 
lat , Ar achiny 1 ( meth ) aerylat , Beheny 1 ( me th ) acrylat , Lignoeere- 
nyl( meth) acrylat^ Cerotinyl( meth) aery lat, Melissinyl (meth) acry- 
lat , Palmitoleinyl ( meth ) acrylat , Oleyl ( meth ) aerylat , Lino- 

20 lyl ( meth ) aerylat , Linoleny 1 ( meth ) aerylat , Stearyl ( meth ) aerylat , 
- Laury 1 ( meth ) aerylat , n-Oety 1 ( meth ) aery lamid , n-Nony 1 ( meth ) aery la- 
mid , n-Decy 1 ( meth ) aery lamid , n-Undecy 1 ( meth ) acrylamid , Tr ide- 
cyl (meth ) acrylamid , Myristyl ( meth ) acrylamid, Pentade- 
cyl ( meth ) acrylamid , Palmity 1 ( me t h ) acrylamid , Hept ade - 

25 cyl( meth) acrylamid, Nonadeey 1 (meth) acrylamid, Arachi- 
nyl (meth) acrylamid, Beheny 1 (meth) acrylamid, Lignocere- 
nyl ( meth ) acrylamid , Cerotinyl ( meth ) acrylamid , Melissi- 
ny 1 ( meth ) acrylamid , Palmitoleinyl ( meth ) acrylamid , 
Oleyl (meth) acrylamid, Linolyl (meth) acrylamid, Linole- 

30 nyl( meth) acrylamid, Stearyl (meth) acrylamid, Lauryl (meth) acrylamid 
und Mischungen davon. 

Bevorzugt als Komponente d) sind weiterhin Verbindungen der all- 
gemeinen Formel II, worin 
35 r3 fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 
X2 fiir O Oder NH steht, und 

R'^ fiir Wasserstoff steht, und im Falle von X2 = o aueh deren 
Salze. 

40 Bevorzugte Verbindungen d) sind primare Amide a, P-ethyleniseh un- 
gesattigter Monocarbonsauren, wie Acrylamid, Me thacry lamid, 
Ethaerylamid etc . 

Besonders bevorzugte Verbindungen d) sind Verbindungen der For- 
45 mel II mit X^ = o und R^ = H, wie Aerylsaure, Methacrylsaure , 
Ethacrylsaure, sowie deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Na- 
trium- und Kaliumsalze, und Mischungen davon. Beim Einsatz dieser 
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sauregruppenhaltigen Verbindungen d) resultieren Polymers mit an- 
ionogenen Gruppen, die durch Neutralisation, wie im Folgenden be- 
schrieben, teilweise oder vollstandig in anionische Gruppen iiber- 
fiihrt werden konnen. Selbstverstandlich konnen auch die Monomere 
5 d) bereits in Salzform vorliegen. 

Die zuvor genannten Verbindungen der Komponente d) konnen einzeln 
Oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

10 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm umfasst die Komponente d) 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel II mit X2 = o 
und r4 = H in einer Menge von 0,1 bis 20 und vorzugsweise in einer 
Menge von 0,2 bis 10 Gew--% bezogen auf die Gesamtmenge der Mono- 
mere a), b), c) und d) . Hierunter bevorzugt sind die Monomere 

15 Acrylsaure und Methacrylsaure . Selbstverstandlich kann die Kompo- 
nente d) neben den Monomeren der Formel II mit = o und = H 
auch davon verschiedene Monomere umfassen (R^ ^ H, wenn = o) . 

Die in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere konnen 
20 wenigstens eine weitere Komponente, die ausgewahlt ist unter 

e) von d) verschiedenen verbindungen mit einer radikalisch poly- 
merisierbaren a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und 
mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro 

25 Molekul, 

f ) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen, 

30 g) von a) bis f ) verschiedenen radikalisch polymer is ierbaren Mo- 
nomeren , 

und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalten. 

35 Die in den erf indungsgemalien kosmetischen Mitteln eingesetzten 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere konnen zu- 
satzlich zu den zuvor genannten Monomer komponenten noch eine Kom- 
ponente e) einpolymerisiert enthalten, die ausgewahlt ist unter 
von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch polymeri- 

40 sierbaren, a,P-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und minde- 
stens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekiil 
und Mischungen davon. 



45 
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Vorzugsweise sind die anionogenen und anionischen Gruppen der 
Verbindungen der Komponente e) ausgewahlt unter Carboxylat- und/ 
Oder Sulf onatgruppen und deren durch teilweise Oder vollstandige 
Neutralisation mit einer Base erhaltlichen Salze. 

5 

Geeignete Verbindungen e) sind z. B. ethylenisch ungesattigte 
Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Halbester und Anhydride, 
wie Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsau- 
reanhydrid, Monobutylmaleat etc, und deren Alkalimetallsalze, wie 
10 deren Natrium- und Kaliumsalze. 



Geeignete Monomere e) sind weiterhin Acrylamidoalkansulf onsauren 
und deren Salze, wie 2--Acrylainido-2-inethylpropansulf onsaure und 
deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Natrium- und Kaliumsalze. 

15 

Die wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere enthalten 
die Verbindungen der Komponenten d) und e) mit wenigstens einer 
anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro Molekiil vorzugsweise 
in einer Menge von 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 12 Gew.-%, 
20 bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymer is ierenden Monomere, 
einpolymerisiert . 

Die in den erf indungsgema^en Mitteln eingesetzten Polymere konnen 
noch wenigstens ein von den Verbindungen der Komponenten a) bis 
25 e) verschiedenes vernetzend wirkendes Monomer f ) einpolymerisiert 
enthalten, das wenigsterns zwei a,p-ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen pro Molekiil aufweist. 

Die erf indungsgemaBen Mittel enthalten die Komponente f) vorzugs- 
30 weise in einer Menge von 0,001 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,01 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller das Polymer bil- 
denden Komponenten. 

Geeignete Vernetzer f ) sind zum Beispiel Acrylester, 
35 Methacrylester , Allylether oder Vinylether von mindestens 
zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden 
Alkohole konnen dabei ganz oder teilweise verethert oder 
verestert sein; die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Gruppen* 

40 

Beispiele fiir die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole, wie 1 , 2-Ethandiol, 1 , 2-Propandiol, 1 , 3-Propandiol, 
1 , 2 -But andiol , 1,3 -Butandiol , 2,3 -Butandiol , 1,4 -But andiol , 
But-2.en-l,4-diol, 1 , 2-Pentandiol, 1 , 5-Pentandiol, 1 , 2-Hexandiol, 
45 1,6-Hexandiol, 1 , 10-Decandiol, 1, 2-Dodecandiol, 1 , 12-Dodecandiol, 
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-l , 5-diol, 

2 , 5-Dimethyl-l , 3-hexandiol , 2,2 , 4-Trimethyl-l , 3-pentandiol , 
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1 , 2-Cyclohexandiol , 1 , 4-Cyclohexandiol , 

1 , 4 -Bis ( hydroxymethyl ) cyclohexan , 

Hydroxypivalinsaure-neopentylglycolmonoester, 

2 , 2 -Bis ( 4-hydroxyphenyl ) propan , 
5 2,2-Bis(4-(2-hydroxypropyl)phenyllpropan, Diethylenglykol, 
Tri-ethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, 3-Thio-pentan-l , 5-diol, 
sowie polyethylenglykole, Polypropylenglykole und 
Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 

10 10 000. AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. 

Propylenoxids konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid 
Oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylenoxid- und 
Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. 
Beispiele fur zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei 

15 OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit , 
1,2,5-Pentantriol, 1 , 2 , 6-Hexantriol, Tri-ethoxycyanursaure, 
Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. 
Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch nach 
Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die 

20 entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
Epi-chlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether uberfuhrt 
werden . 

25 weitere geeignete Vernetzer f ) sind die Vinylester oder die Ester 
einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C3- bis C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. 
Beispiele fur solche Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 

30 5-Hexen-l-ol, l-Octen-3-ol, 9-Decen-l-ol, Dicyclopentenylalkohol, 
10-Undecen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, crotylalkohol oder 
cis-9-Octadecen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, 
ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, 
beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, 

35 Phthalsaure, Terephthalsaure, Citronensaure oder Bernsteinsaure. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Slsaure, Crotonsaure, ZimtsSure oder 10-undecensaure. 



40 



Geeignet als Monomere (f) sind au/3erdem geradkettige oder 
verzweigte, lineare oder cyclische, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, die uber mindestens zwei Doppelbindungen 
verfugen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstof f en nicht 
45 konjugiert sein durfen, z.B. Divinylbenzol , Divinyltoluol, 
1,7-Octadien, 1 , 9-Decadien, 4-Vinyl-l-cyclohexen, 
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Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten von 
200 bis 20 000. 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, 
5 Meth-acrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 
Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1 , 2-Diaininomethan^ 
1 , 2-Diaininoethan, 1 , 3-Diaininopropan, 1 , 4-Diaininobutan, 
1 , 6-Diaininohexan, 1, 12-Dodecandiainin, Piperazin^ Diethylentriamin 
Oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die TUnide aus 
10 Allylamin und ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens 
zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 

Ferner sind Triallylamin und Triallylmonoalkylaminoniuinsalze, z.B. 
15 Triallylmethylaininoniumchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 
geeignet. 

Geeignete Vernetzter sind auch N-Vinyl-Verbindungen von 
Harnstof f derivaten, mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten 
20 Oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylenharnstof f , 
Propylenharnstof f oder Weinsaurediamid, z.B, 

N, N ' -Divinylethylenharnstof f oder N,N ' -Divinylpropylenharnstof f . 

Geeignete Vernetzer sind auch die in der DE-A-1 9838852 genannten 
25 Urethanacrylate. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
Oder Tetravinylsilan. 

30 Vorzugsweise werden solche Vernetzer eingesetzt, die in der Mono- 
mermischung loslich sind. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise 
Pentaerythrittriallylether, Methylenbisacrylamid, Triallylamin 

35 und Triallylalkylammoniumsalze, Divinylimidazol , 

N , N ' -Divinyl-ethylenharnstof f , Umsetzungsprodukte mehrwertiger 
Alkohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure , Methacrylsaureester 
und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder mehrwertigen 
Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder 

40 Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 

Die Monomere f ) konnen jeweils einzeln oder im Gemisch mit ande- 
ren Monomeren der gleichen Gruppe eingesetzt werden. 



45 Der Einsatz wenigstens einer vernetzenden Verbindung f) fiihrt in 
der Kegel zu Polymeren mit einem hoheren Molekulargewicht als 
entsprechende in Abwesenheit der Komponente f ) erhaltene Poly- 
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mere. Polymere, die wenigstens eine Verbindung der Komponente f) 
einpolymerisiert enthalten, eignen sich vorzugsweise fiir kosmeti- 
sche Mittel in Form eines Shampoos, Haarschaums Oder Haargels. 

5 Die in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere konnen 
noch wenigstens ein weiteres von den Verbindungen der Komponenten 
a) bis f) verschiedenes radikalisch polymerisierbares Monomer g) 
einpolymerisiert enthalten. 

10 Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Komponente g) vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller das Polymer bildenden 
Komponenten . 

15 Geeignete Monomere g) sind z. B. vinylaromaten , wie Styrol, 

a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol und Vinyltoluole, vinylhalogenide, 
wie Vinylchlorid, vinylidenhalogenide, wie vinylidenchlorid, 
Monoolefine, wie Ethylen und Propylen, nichtaromatische 
Kohlenwasserstoffe mit mindestens 2 konjugierten Doppelbindungen, 

20 wie Butadien, Isopren und Chloropren, sowie Mischungen davon. 

Vorzugsweise enthalt das Polymer 

7 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-%, wenigstens einer 
25 Komponente a) , 

30 bis 87 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 85 Gew.-%, insbesondere 50 
bis 80 Gew.-%, wenigstens einer Komponente b) , 

30 - 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, wenigstens einer 
Komponente c ) , 

0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens einer 
Komponente d) , wobei die Komponente d) insbesondere 1 bis 
35 10 Gew.-% einer Verbindung II mit X2 = O und = H umfasst, 

und, sofern erwiinscht, 

0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 12 Gew.-%, wenigstens ei- 
ner Komponente e ) , 



40 



einpolymerisiert . 



Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungsgemaBen, was- 
serloslichen bzw. wasserdispergierbaren Polymere die Komponenten 
45 c), d) und gegebenenfalls e) in solchen Mengen eingesetzt, dass 
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das Verhaltnis von Aquivalenten kationogener Gruppen groBer oder 
gleich den Aquivalenten anionogener Gruppen ist. 



Bevorzugt sind Polymere, die 

5 

wenigstens eine Verbindung der Komponente a), ausgewahlt 
unter tert . -Butylacrylat , tert . -Butylmethacry lat , 
!J-tert . -Butylacrylamid, N-tert . -Butylmethacrylamid und 
Mischungen davon. 



10 



wenigstens eine Verbindung der Komponente b), ausgewahlt 
unter N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam 
und Mischungen davon. 



15 • wenigstens eine Verbindung der Komponente c), ausgewahlt 

unter Dimethylconinoethylacrylat , 

Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) , 

H - [ 3 - ( d i me t hy 1 amino ) pr opy 1 ] aery 1 amid , 

3-.(dimethylamino)propyl]methacrylamid (DMAPMA) und 
20 Mischungen davon, 

Acrylsaure und/oder Acrylamid und/oder Methacrylsaure als 
Verbindung der Komponente d) und gegebenenf alls eine oder 
mehrere weitere Verbindungen der Komponente d), ausgewahlt 
25 unter n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat, n-Stearylacrylat ^ 

n-Stearylmethacrylat , n-Laurylacrylat , n-Laurylmethacrylat , 



einpolymerisiert enthalten. 



30 Besonders bevorzugt sind Polymere, die N- [3- (dimethylamino) pro- 
pyl 1 met hacrylamid und (Meth) acrylsaure im Gewichtsmengenverhalt- 
nis 2:0,9 bis 2:1,1 einpolymerisiert enthalten. 

Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalten die erfindungs- 
35 gemaBen kosmetischen Mittel zusatzlich wenigstens ein Polyalky- 
lenoxidgruppen-haltiges Polysiloxan. Die Mittel konnen diese Si- 
loxane in Form einer separaten Komponente und/oder eingebaut in 
eines der zuvor beschriebenen wasserloslichen oder wasserdisper- 
gierbaren Polymere enthalten. Der Einbau der Polysiloxane erfolgt 
40 vorzugweise durch Pfropfung, d, h. Polymerisation der Monomere a) 
bis d) und gegebenenf alls e) bis g) in Gegenwart der Polysilo- 
xane . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung enthalten die 
45 wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere ein Polyalky- 
lenoxidgruppen-haltiges Polysiloxan eingebaut. Die Menge an Poly- 
siloxan betragt dann vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
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die Gesamtmenge an Monomeren a), b), c), d), gegebenenf alls e) 
und Polysiloxan. In dieser Ausf iihrungsf orm umfassen die Monomere 
d) vorzugsweise wenigstens eine Verbindung der Foirmel II mit 
X2 = R und R"* = H, insbesondere Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
5 Oder deren Salze in einer Mange von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Komponenten a), b), c), d)^ gegebenenf alls e) 
und Polysiloxan, sowie gegebenenf alls weitere Verbindungen der 
Forme 1 II. 

10 Vorzugsweise ist das Polysiloxan ausgewahlt unter Verbindungen 
der allgemeinen Formel III 



15 



CH3 



CH3 



CH3 



CH3 



20 



CH3 Si O Si- 

I I 

CH3 



Si 



d L_ 



{CH2)f 



Si CH3 



CH3 



(III) 



worin 

die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 
d und e unabhangig voneinander fiir 0 bis 100 stehen, wobei die 
Summe aus d und e mindestens 2 ist, 
25 f fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 
21 fiir einen Rest der Formel IV 



- ( CH2 ) u-O- ( CH2CH2O ) V ( CH2CH ( CH3 ) O ) w-RA 



(IV) 



30 steht, wobei 

in der Formel IV die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten 

beliebig ist, 

u fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

V und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 
35 bis 200 stehen, wobei die Summe aus v und w > 0 ist, und 

ra = H Oder Ci-Ce-Alkyl, insbesondere H, CH3 oder C2H5 
ist. 



Bevorzugt weisen die Polysiloxane ein Molekulargewicht in einem 
40 Bereich von etwa 300 bis 30000 auf. 

Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Poly- 
siloxane, d. h. die Summe aus v und w in der Formel IV, in einem 
Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

45 
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Geeignete Polysiloxane sind die unter dem internationalen Freina- 
men Dimethicone Copolyole Oder als Silicontenside bekannten Ver- 
bindungen, wie z. B. die unter den Markennamen Belsil® 
(Fa. Wacker) Oder Silvet® (Fa. Witco) erhalt lichen Verbindungen . 
5 BevorEugt ist z. B. Belsil® 6031 oder Silvet®L. 

Vorzugsweise liegt das Gewichtsmengenverhaltnis von wasserlosli- 
chem Oder wasserdispergierbarem Polymer zu Polysiloxan in einem 
Bereich von etwa 70:30 bis 99,9:0,1, bevorzugt etwa 85:15 bis 
10 99: 1 . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein wasserlosliches 
Oder wasserdispergierbares Polymer, das 

15 a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a, P-ethylenisch ungesattig- 
ten Monomers der allgemeinen Formel I 

I 

20 CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 

O 

worin 

fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, und 
25 fiir O oder NR2 steht, wobei fiir Wasserstoff, Ci- bis 

Ce-Alkyl Oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht. 



30 



35 



40 



b) 2 5 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vi- 
nyllactams , 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radi- 
kalisch polymerisierbaren, a, p-ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung und mindestens einer kationogenen und/oder katio- 
nischen Gruppe pro Molekul, 

d) 0,1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a, P-ethylenisch ungesat- 
tigten Monomers der allgemeinen Formel II 

R3 

I 

CH2 =C C X2 R4 (II) 



worm 

45 r3 fiir Wasserstoff oder Ci~ bis Cs-Alkyl steht, 

X2 fiir O Oder NR^ steht, wobei fiir Wasserstoff, Ci- bis 
Cs-Alkyl Oder C5- bis Ca-Cycloalkyl steht, und 
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r4 fiir Wasserstoff oder einen linearen Ci- bis C22-Alkylrest 
steht, 

einpolymerisiert enthalt. Hinsichtlich der bevorzugten Monomere 
5 a), b), c) und d) gilt das zuvor Gesagte ebenso wie fiir die Men- 
genanteile der Monomere a), b) , c) und d) bezogen auf die Gesamt- 
monomermenge . 

Die erf indungsgemaJien Polymere konnen noch wenigstens eine wei- 
10 tere Komponente , die ausgewahlt ist unter 



e) von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch poly- 
merisierbaren a,P-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und 

15 mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro 

Molekiil, 

f ) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen, 



20 



g) von a) bis f ) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren Mo- 
nomeren, 

und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalten. 

25 

Besonders bevorzugt umfasst die Komponente d) wenigstens eme 
Verbindung II mit x2 = O und r4 = H, insbesondere Acrylsaure und/ 
Oder Methacrylsaure, in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 1 bis 10 Gew..%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mo- 

30 nomere a), b) , c), d) und gegebenenf alls weiteren Komponenten. 

Daneben kann die Komponente d) auch davon verschiedene Verbindun- 
gen der Formel II (d. h. ^ H, wenn x2 = O) umfassen, z. B. in 
einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%. Selbstverstandlich konnen die 
erf indungsgemaBen Polymere auch die vorstehend genannten Monomere 

35 der Komponente e) einpolymerisiert enthalten. 

in einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalten diese Polymere we- 
nigstens eines der oben definierten Polysiloxane eingebaut, ins- 
besondere eines der allgemeinen Formel III- Die Menge an Polysi- 

40 loxan betragt dann vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge an Monomeren a), b) , c) und d) , gegebenenf alls e) und 
Polysiloxan- Derartige Polymere enthalten in der Regel 1 bis 
10 Gew.-% wenigstens eines Monomers d) der Formel II mit x2 = o 
und r4 = H und gegebenenf alls zusatzlich weitere Monomere der For- 

45 mel II einpolymerisiert, wobei die Menge ebenfalls auf die Ge- 



wo 01/62809 ^T/EPOl/02047 

fP W 

samtmenge von a), b) , c), d), gegebenenf alls e) und Polysiloxan 
bezogen ist. 



Besonders bevorzugt enthalten derartige Polymere einpolymeri- 
5 siert: 

10 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel I 

(Komponente a)), 

25 bis 70 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vinyl- 
10 lactams (Komponente b)), 

3 bis 2 0 Gew.-% wenigstens eines der unter c) genannten Mono- 
mere , 

1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel II mit 

X2 = O und r4 = H, 
15 0 bis 25 Gew.-% eines oder mehrere Monomere der Formel II mit 

r4 H, wenn = O und 
1 bis 20 Gew»-% wenigstens eines Polysiloxans mit Polyalkylen- 

oxidgruppen, insbesondere ein Polysiloxan der 
Formel II, wobei alle angegebenen Gewichtsari- 
20 teile sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Die Herstellung der in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten 
Polymere sowie der erf indungsgemaBen Polymere erfolgt durch radi- 
kalische Polymerisation nach iiblichen, dem Fachmann bekannten 

25 Verfahren. Dazu zahlt die radikalische Polymerisation in Masse, 
Emulsion, Suspension und in Losung, vorzugsweise die Emulsions- 
und Losungspolymerisation. Die Mengen an zu polymer is ierenden 
Verbindungen, bezogen auf Losungs- bzw. Dispergiermittel, werden 
dabei im Allgemeinen so gewahlt, dass etwa 30 bis 80 gew.-%ige 

30 Losungen, Emulsionen oder Dispersionen erhalten werden. Die Poly- 
merisationstemperatur betragt in der Kegel 30 bis 120 ^C, bevor- 
zugt 40 bis 100 ^C. 

Das Polymerisationsmedium fiir die Losungspolymerisation kann so- 
35 wohl nur aus einem organischen Losungsmittel als auch aus Mi- 

schungen aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren, orga- 
nischen Losungsmittel bestehen* Bevorzugte organische Losungsmit- 
tel sind z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Te- 
40 trahydrofuran etc. Werden zur Polymerisation Monomere d) und/oder 
e) mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen, wie z. Acryl- 
saure, Methacrylsaure etc., eingesetzt, so erfolgt die Polymeri- 
sation vorzugsweise in einem Gemisch aus Wasser und mindestens 
einem wassermischbaren organischen Losungsmittel. 

45 
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20 

Warden zur Polymerisation Monomere eingesetzt, wobei die Kompo- 
nente b) keine N-Vinylamide umfasst, so kann der pH~Wert bei der 
Polymerisation im Allgemeinen in einem weiten Bereich von schwach 
sauer uber neutral bis alkalisch variiert werden. Wird zur Poly- 
5 merisation wenigstens ein N-Vinylamid b) eingesetzt, so liegt der 
pH-Wert des Reaktionsgemisches , beginnend mit der Zugabe dieses 
Monomers, vorzugsweise in einem Bereich von 6 bis 8, insbesondere 
von 6 , 2 bis 7 , 2 . 

10 Die Losungspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als auch 
in Form eines Zulauf verf ahrens , einschlieBlich Monomerenzulauf , 
Stufen- und Gradientenf ahrweise , durchgefiihrt werden. Bevorzugt 
ist im Allgemeinen das zulauf verf ahren, bei dem man gegebenen- 
talls einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Po- 

15 lymerisationstemperatur erhitzt und anschlieBend den Rest des Po- 
lymerisationsansatzes, iiblicherweise iiber einen oder auch meh- 
rcre, raumliche getrennte Zulaufe, kontinuierlich, stufenweise 
Oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgef alles unter Auf- 
rechterhaltung der Polymerisation der Polymerisations zone zu- 

20 fuhrt. 

Werden zur Polymerisation Monomere d) und/oder e) mit anionogenen 
und/oder anionischen Gruppen eingesetzt, so kann deren Zugabe ga- 
me insam mit den Monomeren mit kationogene und/oder kationischen 

25 Gruppen c) oder zeitlich getrennt von diesen erfolgen, Bevorzugt 
erfolgt die Zugabe der Monomere mit anionogenen und/oder anioni- 
schen Gruppen nach Abschluss der Zugabe der Monomere mit kationo- 
genen und/oder kationischen Gruppen. Gewunschtenf alls konnen die 
Monomere mit anionogenen Gruppen, wie z. B. Acrylsaure, Metha- 

30 crylsaure etc., auch als Neutralisationsmittel nach Beendigung 
der Polymerisation zugegeben werden. 

Als Initiatoren fiir die radikalische Polymerisation werden ubli- 
che Peroxo- oder Azoverbindungen eingesetzt. Dazu zahlen z.B. Di- 
35 benzoylperoxid, tert . -Butylperpivalat, tert . -Butylper-2-ethylhe- 
xanoat , Di-tert . -butylperoxid , 2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di ( tert . -butylpe- 
roxy)hexan, aliphatische oder cycloaliphatische Azoverbindungen, 
z. B. 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2,2 '-Azobis(2-methylbutyroni- 
tril) , 2,2 '-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) , 1, 1 ' -Azobis ( 1-cy- 

40 clohexancarbonitril) , 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 4,4'-Azo- 
bis ( 4-cyanovaleriansaure) und deren Alkalimetall- und Ammonium- 
salze, z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2, 2 ' -azobisisobutyrat , 
2,2 '-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] , 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidino- 
propan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt genannten 

45 Verbindungen, z. B. die Dihydrochloride . 
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Ferner koiranen als Initiatoren Wasserstoff peroxide Hydroperoxide 
in Kombination mit Reduktionsmitteln und Persalze in Frage. Ge- 
. " eignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, 
t-Amylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Pinanhydroperoxid je- 
5 weils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxy- 
methansulf insaure, einem Eisen (II) -Salz oder Ascorbinsaure . Ge- 
eignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisulf ate . 

Die verwendete Initiatormenge , bezogen auf die Monomere, liegt im 
10 Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zu polymerisierenden Monomere. 

Zur Erzielung eines gewiinschten K-Wertes der Polymere kann, ins- 
besondere bei der Emulsions- oder Suspensionspolymerisation, der 

15 Einsatz eines Reglers angebracht sein. Als Regler eignen sich 

beispielsweise Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propional- 
dehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Airano- 
- niumformiat. Hydroxy 1 ammo niumsu If at und Hydroxylammoniumphosphat . 
weiterhin konnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in orga- 

20 nisch gebundener Form enthalten, wie Di-n-butylsulf id, Di-n-oc- 
tylsulfid, Diphenylsulf id etc., oder Regler, die Schwefel in Form 
von SH-Gruppen enthalten, wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan 
Oder n-Dodecylmercaptan. Geeignet sind auch wasserlosliche, 
schwefelhaltige Polymerisationsregler , wie beispielsweise Hydro- 

25 gensulfite und Disulfite. Weiterhin eignen sich als Regler Allyl- 
verbindungen, wie Allylalkohol oder Allylbromid, Benzylverbindun- 
gen, wie Benzylchlorid oder Alky lhalogenide , wie Chloroform oder 
Tetrachlormethan . 

30 Gewiinschtenf alls setzt man der Polymer losung im Anschluss an die 
Polymer isationsreaktion einen oder mehrere Polymerisations initia- 
toren zu und erhitzt die Polymer losung, z. B. auf die Polymer isa- 
tionstemperatur oder auf Temperaturen oberhalb der Polymerisati- 
onstemperatur , um die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeig- 

35 net sind die oben angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle an- 
deren iiblichen, fur eine radikalische Polymerisation in wassriger 
Losung geeignete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydropero- 
xide, Peroxodisulf ate, Percarbonate, Peroxoester und Wasserstoff- 
peroxid, Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem ho- 

40 heren Umsatz, wie z. B. von 99,9 %, gefuhrt. Eine Reduzierung des 
Restmonomergehalts gelingt alternativ auch durch eine saure Hy- 
drolyse. Hierzu werden die nach dem oben beschriebenen Verfahren 
erhaltenen Polymer losungen mit Wasser und einer Saure, beispiels- 
weise einer organischen Saure wie Milchsaure, oder einer Mineral- 

45 saure wie Schwef elsaure , Salzsaure oder Phosphors aure , versetzt 
und erwarmt, vorzugsweise auf Temperaturen < 100 ^C, z. B. 50 bis 
100 Die Menge an Saure wird hierzu vorzugsweise so gewahlt. 
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dass ein pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 5,5 erreicht wird. Das 
Erwarmen wird vorzugsweise als Wasserdampf destination ausgestal- 
tet, wobei wasserdampf fliichtige Restmonomere oder deren Hydroly- 
seprodukte sowie gegebenenf alls fliichtige Losungsmittel entfernt 
5 werden. Vorzugsweise flihrt man eine Wasserdampf destination 
durch, bis eine Kopf temperatur von etwa 100 erreicht ist. 

Die bei der Polymerisation entstehenden Losungen konnen gegebe- 
nenfalls durch ein dem Stand der Technik entsprechendes Trock- 

10 nungsverf ahren in feste Pulver uberfiihrt werden. Bevorzugte Ver- 
fahren sind beispielsweise die Spriihtrocknung, die Spriihwirbel- 
schichttrocknung, die Walzentrocknung und die Bandtrocknung . 
Ebenfalls anwendbar sind die Gef riertrocknung und die Gefrierkon- 
zentrierung. Gewiinschtenfalls kann das Losungsmittel auch durch 

15 ubliche Methoden, z. B. Destination bei verringertem Druck, 
teilweise oder vollstandig entfernt werden. 

Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird als wasserlosliches 
Oder wasserdispergierbares Polymer ein Polymer eingesetzt, das 
20 durch radikalische Polymerisation der das Polymer bildenden Mono- 
mere in Gegenwart von wenigstens einem der Polyalkylenoxidgrup- 
pen-haltigen Polysiloxane erhalten wurde. 

Die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Polys iloxans er- 
25 folgt nach den zuvor beschriebenen Verfahren, wobei die Polysilo- 
xankomponente als Bestandteil der Vorlage, eines Monomerzulauf s 
Oder als separater Zulauf eingesetzt werden kann. 

Bei den in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten wasserlos- 
30 lichen oder wasserdispergierbaren Polymeren handelt es sich um 

kationische bzw. kationogene Polymere. Geladene kationische Grup- 
pen lassen sich aus den Aminstickstof f en der kationogenen Gruppen 
entweder durch Protonierung^ z. B. mit Carbonsauren^ wie Milch- 
saure, oder Mineralsauren^ wie Phosphorsaure , Schwef elsaure und 
35 Salzsaure oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmit- 
teln, wie Ci- bis C4-Alkylhalogeniden oder -sulfaten erzeugen. 
Dies kann sowohl vor der Polymerisation durch entsprechende Um- 
setzung der Monomere als auch nach der Polymerisation erfolgen. 
Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck partiell, z. B. 
40 zu 5 bis 95 %, vorzugsweise 30 bis 95 %, oder vollstandig ^ d. h. 
zu 100 % erfolgen. 

Polymere, die zusatzlich wenigstens eine Verbindung der Komponen- 
ten d) und/oder e) mit anionogenen Gruppen einpolymerisiert ent- 
45 halten, konnen mit einer Base teilweise oder vollstandig neutra^ 
lisiert werden. Als Base flir die Neutralisation der Polymere kon- 
nen Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natrium- 
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hydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und 
Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesium- 

. ' hydroxyd oder Magnesiumcarbonat sowie Ammoniak und Amine verwen- 

det werden. Geeignete Amine sind z. B. Ci-Ce-Alkylamine, bevorzugt 
5 n-Propylamin und n-Butylamin, Dialkylamine, bevorzugt Diethylpro- 
pylamin und Dipropylmethylamin, Trialkylamine, bevorzugt Tri- 
ethylamin und Triisopropylamin^ Ci-Cs-Alkyldiethyanolamine, bevor- 
zugt Methyl- Oder Ethyldiethanolamin und Di-Ci-Ce-Alkyletha- 
nolamine sowie Glucamin und Methylglucamin. Besonders fiir den 

10 Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation 
der Sauregruppen enthaltenden Polymere 2-Amino-2-methyl-l-propa- 
nolf Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin bewahrt. Die 
Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polymere kann auch 
mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenoramen werden, z- B, 

15 Mischungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutrali- 
sation kann je nach Anwendungszweck partiell z. B, zu 20 bis 40 % 
Oder vollstandig, d. h. zu 100 % erfolgen. 

Polymere mit ionogenen und ionischen Gruppen stellen gegebenen- 
20 falls amphotere Systeme dar, deren Eigenschaf ten in Abhangigkeit 
vom pH-Wert variiert werden konnen. Zur Einstellung des pH-Wertes 
von Formulierungen auf Basis dieser Polymere konnen die zuvor ge- 
nannten Sauren und Basen eingesetzt werden. In aller Kegel weisen 
die erhaltenen Salze der Polymere eine bessere Wasserloslichkeit 
25 Oder Dispergierbarkeit in Wasser auf als die nicht neutralisier- 
ten Polymere. 

Polymere, die sowohl kationogene als auch anionogene Gruppen auf- 
weisen, konnen nacheinander einer Neutralisation mit wenigstens 
30 einer Saure, einer Neutralisation mit wenigstens einer Base und 
gewlinschtenfalls zusatzlich einer Quaternisierung unterzogen wer- 
den. Die Reihenfolge der Neutralisationsschritte ist dabei im 
Allgemeinen beliebig. Wasser losliche oder wasserdispergierbare 
Polymere mit freien kat ionischen (Amin-) Gruppen oder mit freien 
35 anionischen (Saure-) Gruppen konnen als "makromolekulares Neutra- 
lisationsmittel" mit wenigstens einem weiteren ionogenen Polymer 
zu einem wasserdispergierbaren oder wasser loslichen polymeren 
Saure-Base-Komplex umgesetzt werden. Diese eignen sich fiir viel- 
faltige kosmetische Anwendungen. Geeignete Polymere werden im 
40 Folgenden beschrieben. 

Die in den erf indungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere weisen 
K-Werte (gemessen nach E. Fikentscher, Cellulose-Chemie 13 
(1932), Seite 58-64, an einer 1 gew.-%igen Losung in Ethanol) in 
45 einem Bereich von etwa 15 bis 90, bevorzugt 20 bis 60, auf. Ihre 
Glasubergangstemperatur betragt im Allgemeinen mindestens 0 ^C, 
bevorzugt mindestens 20 ^C, insbesondere bevorzugt mindestens 
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25 °C- Ublicherweise liegt die Glaslibergangstemperatur dann in ei- 
nem Bereich von etwa 30 bis 130 ^C, insbesondere 4 0 bis 100 

Die in den erf indungsgemaBen Mitteln enthaltenen Polymere sind 
5 als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie, insbesondere als 
Oder in Beschich-tungsmittel ( n ) fur keratinhaltige Oberflachen 
(Haar, Haut und Nagel) und als Uberzugsmittel und/oder Bindemit- 
tel fvir feste Arzneif ormen brauchbar. AuiSerdem sind sie als Oder 
in Beschichtungsmit:tel(n) fiir die Textil-, Papier-, Druck-, Le- 

10 der- und Klebstof f industrie brauchbar. Sie sind insbesondere in 
der Haarkosme-tik brauchbar. Die zuvor genannten Polymere konnen 
auch in Cremes und als Tabletteniiberzugmittel und Tablettenbinde- 
mittel verwendet werden. Sie eignen sich auch als Bindemittel und 
Klebemittel fiir kosmetische Produkte, z. B. bei der Herstellung 

15 von Schminken, wie Mascara und Rouge und bei der Herstellung 
stif tf ormiger , kosmetischer Produkte, wie Deostifte, Schmink- 
stifte etc- 

Die erf indungsgemaBen kosmetischen Mittel eignen sich insbeson- 
20 dere als Beschich-tungsmittel fiir keratinhaltige Oberflachen 

(Haar, Haut und Nagel). Speziell eignen sich die erf indungsgema- 
J3en und erf indungsgemaB eingesetzten Polymere als Hilfs- Oder 
Wirkstoffe in haarkosmetischen Mitteln- Dazu zahlen die Verwen- 
dung als Festigerpolymer in Haarsprays und Schaumf estigern, als 
25 Conditioner und Verdicker in Haarmousse, Haargel und Shampoos. 
Bevorzugt sind Haargele, die neben den erf indungsgemaBen und er- 
f indungsgemaB eingesetzten Polymeren keine weiteren Verdicker 
enthalten. Die in ihnen eingesetzten Verbindungen sind wasserlos- 
lich Oder wasserdispergierbar . Sind die in den erf indungsgemaBen 
30 Mitteln eingesetzten Verbindungen wasserdispergierbar, konnen sie 
in Form von wassrigen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern 
von iiblicherweise bis 500 nm, bevorzugt 1 bis 300 nm, zur Anwen- 
dung gebracht werden. Die Feststof f gehalte der Praparate liegen 
dabei iiblicherweise in einem Bereich von etwa 0,2 bis 20 Gew.-%, 
35 bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%. Diese Mikrodispersionen benotigen in 
der Kegel keine Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabilisierung- 

Bevorzugt konnen die erf indungsgemaBen Mittel in Form eines Haar- 
behandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haarsprays vorlie- 
40 gen. Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei Mittel bevorzugt, 
die Polymere enthalten, die wenigstens eine Glaslibergangstempera- 
tur Tg > 20 ^c, bevorzugt > 30 ^C, aufweisen. Der K-Wert dieser 
Polymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 90, ins- 
besondere 25 bis 60. 

45 
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Im Allgemeinen enthalten die erf indungsgemaBen kosmetischen Mit- 
tel die Polymere in einer Menge im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, 
. ' bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 



5 vorzugsweise handelt es sich urn Haarbehandlungsmittel . Diese lie- 
gen ublicherweise in Form einer wassrigen Dispersion oder in Form 
einer alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Losung vor. Bei- 
spiele geeigneter Alkohole sind Ethanol, Propanol, isopropanol 
etc. 
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Weiter enthalten die erf indungsgemaflen Haarbehandlungsmittel im 
Allgemeinen ubliche kosmetische Hilfsstoffe, beispielsweise 
Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfums; 
UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel; Mittel zur Verbes- 
15 serung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel ; Wachse, insbeson- 
dere Fettamide; und Entschaumer. 

- wenn die erf indungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, 
enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels . Als 
20 Treibmittel warden vorzugsweise Kohlenwasserstof f e (LPG), insbe- 
sondere Propan, n-Butan, n-Pentan und Gemische davon eingesetzt. 
Geeignete niedrigsiedende Treibmittel sind weiterhin Ether, be- 
vorzugt Dimethylether . Gewiinschtenf alls konnen als Treibmittel 
aber auch komprimierte Gase, wie Stickstoff , Luft oder Kohlendio- 
25 xid, eingesetzt werden. Die in den erf indungsgemaBen Mitteln ein- 
gesetzten, zuvor genannten Polymere weisen eine hohe Treibgasver- 
traglichkeit, insbesondere eine hohe Vertraglichkeit gegenuber 
Kohlenwasserstof fen, auf und lassen sich zu Produkten mit einem 
hohen Treibgasgehalt von z. B. mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt 
30 mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, 
formulieren. Im Allgemeinen ist es aber auch mSglich, den Treib- 
mittelgehalt gering zu halten, vim Produkte mit einem niedrigen 
VOC-Gehalt zu formulieren. In solchen Produkten betragt der 
Treibgasgehalt dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, be- 
35 zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Die erf indungsgemaBen 
Haarfestigungsmittel eignen sich auch fiir Pumpsprayzubereitungen 
ohne den Zusatz von Treibmitteln. 

Die zuvor beschriebenen Polymere konnen auch in Kombination mit 
40 anderen Haarpolymeren in den Mitteln zur Anwendung kommen. Solche 
Polymere sind insbesondere: 

nichtionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Poly- 
mere Oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. B. Luviskol 
45 Plus (BASF), Oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, 

insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, z. B. Luviskol 
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VA 37 (BASF); Polyamide, z. B, auf Basis von Itaconsaure und 
aliphatischen Diaminen; 

amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den 
5 Bezeichnungen Arophomer® (Delft National) erhaltlichen Octyl- 

acrylamid/Methylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacry- 
lat/2-Hydroxypropylinethacrylat-CopolyTnere sowie zwitterioni- 
sche Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 

10 und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethyl- 

airanoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymeri- 
sate und deren Alkali- und Airanoniumsalze sind bevorzugte 
zwitterionische Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische 
Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere , 

15 die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 

erhaltlich sind und Copolymere aus Hydroxyethylmethacrylat , 
Methylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylinethacrylat und 
Acrylsaure ( Jordapon® ) ; 

20 - anionische Polymere, wie vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, 

wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIO- 
NAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel 
sind, vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaltlich 
beispielsweise unter dem warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein 

25 bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® 

VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer , 
Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, 
die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold® strong 
(BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer 

30 aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsaure) , oder 

kationische (quaternisierte) Polymere, 2. B. kationische Po- 
lyacrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyllactamen und deren 
Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam etc. ) sowie 

35 ubliche kationische Haarconditionerpolymere, z. B. Luviquat® 

(Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazolimnmethochlo- 
rid), Luviquat® Hold ( Copolymer isat aus quaternisiertem N-Vi 
nylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam) , Mer- 
quat® (Polymer auf Basis von Dimethyldiallylairanoniumchlorid) 

40 Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvi 

nylpyrrolidon mit quaternaren Ammoniumverbindungen entste- 
hen). Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit kationischen 
Gruppen), Polyquaternium-Typen (CTFA-Bezeichnungen) etc . ; 



45 
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nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -disper- 
gierbare Polymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tegopren® 
(Fa. Goldschmidt ) oder Belsil® (Fa. Wacker) . 



5 Die erf indungsgemaBen Polymere konnen init unvernetzten und ver- 
netzten siloxangruppenhaltigen Polyurethanen und/oder mit wenig- 
stens einem anderen siloxanf reien amidgruppenhaltigen Haarpolymer 
eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. die in der DE-A-42 25 045 
beschriebenen Polyurethane, die zuvor beschriebenen Vinylpyrroli- 

10 don/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert . -Bu- 
tyl aery lamid-Terpolymere (z. B. Ultrahold® strong der BASF AG), 
die in der DE-A-42 41 118 beschriebenen kationischen Polyure- 
thane, die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Po- 
lymere (z. B. Amphomer®) und insbesondere Copolymerisate, die ei- 

15 nen Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-Vinyllactamen, 
von mindestens 30 Gew.-% aufweisen (z. B. Luviskol®plus und Lu- 
viskol®VA37 der BASF AG). 

Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 
20 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten. 

Bin bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

A) 0,2 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser los lichen oder 
25 dispergierbaren Polymers, wie in einem der Anspriiche 1 bis 5 

def iniert , 

B) 30 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 99 Gew.-%, wenigstens 
eines Losungsmittels , ausgewahlt unter Wasser, wassermischba- 

30 ren Losungsmitteln und Mischungen davon, 

C) 0 bis 70 Gew.-% eines Treibmittels, 

D) 0 bis 10 Gew,-% mindestens eines von A) verschiedenen, in 
35 Wasser los lichen oder dispergierbaren Haarpolymer s , 

E) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

F) 0 bis 0,5 Gew.-% mindestens eines Wachses, insbesondere eines 
40 Fettsaureamids, 



sowie iibliche Zusatzstof f e . 

Das erf indungsgemaBe Mittel kann als Komponente D) mindestens ein 
45 anderes, in Wasser losliches oder dispergierbares Haarpolymer 

enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemei- 
nen etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
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Mittels. Bevorzugt konnen dabei wasserlosliche oder wasserdisper- 
gierbare Polyurethane eingesetzt werden, die gewunschtenf alls zu- 
satzlich Siloxangruppen einpolymerisiert enthalten. 

5 Das erf indungsgemaBe Mittel kann als Komponente E) mindestens ein 
wasserunlosliches Silicon, insbesondere ein Polydimethylsiloxan, 
2. B. die Abil®-Typen der Fa, Goldschmidt , enthalten. Der Anteil 
dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,0001 bis 
0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
10 samtgewicht des Mittels. 

Bevorzugt wird als Komponente F) wenigstens ein Fettsaureamid, 
wie z. B. Erucasaurecimid, eingesetzt. 

15 Das erf indungsgemaBe Mittel kann zusatzlich gegebenenf alls einen 
Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, enthalten. Die Menge des 
Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge des Mittels. 

20 Die erf indungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie ei- 
nerseits den Haaren die gewiinschte Festigkeit verleihen und ande- 
rerseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar ) sind. 
Dem Haar wird im Allgemeinen ein naturliches Aussehen und Glanz 
^ej-liehen, auch wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges 

25 und/oder dunkles Haar handelt. 

Insbesondere lassen sich die erf indungsgemaBen Mittel zu Haarbe- 
handlungsmitteln, insbesondere Haarsprays, mit einem hohen Treib- 
stoffgehalt formulieren. Vorteilhaf terweise weisen die erfin- 
30 dungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln im Wesentlichen keinen ''Fla- 
king"-Effekt auf. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

35 

Beispiele 

Vergleichsbeispiele A-C, Beispiele 1-25: 

40 Losungspolymerisation (Beispiel 13) 

Zulauf 1: 640 g Monomerengemisch aus 590 g Vinylpyrrolidon und 
50 g N-[3-(dimethylamino)propyllacrylamid (DMAPMA) 



45 Zulauf 2: 350 g Monomerengemisch aus 250 g tert . -Butylacrylat , 
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50 g N/N-Dimethylaminopropylacrylamid und 
50 g Stearylmethacrylat 



Zulauf 3: 2,5 g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-inet:hylbutyronitril ) in 300 g Etha- 



10 Zulauf 5: 104 g Phosphorsaure (50 %ig in Ethanol) 

In einer Riihrapparatur mit Riickf lusskiihler und drei separaten Zu- 
lauf vorrichtungen wurden 128 g von Zulauf 1, 35 g von Zulauf 2, 
20 g von Zulauf 3 und 10 g ethoxiliertes Polysiloxan (Belsil® 

15 DMC 6031 der Fa. Wacker) und 200 g Ethanol vorgelegt und die Mi- 
schung unter Riihren auf ca. 75 aufgeheizt. Nach dem Anpolymeri- 
sieren, erkennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung , wurde 
^ der Rest von Zulauf 1 innerhalb von einer Stunde, der Rest von 
Zulauf 2 innerhalb von vier Stunden und der Rest von Zulauf 3 in- 

20 nerhalb von fiinf Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf 
ca. 80 erhoht wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. 
zwei Stunden bei dieser Temperatur nachpolymerisiert . 

Zur Verringerung des Restmonomerengehaltes wird anschliefiend der 
25 Zulauf 4 innerhalb von zwei Stunden zugegeben und die Reaktions- 
mischung 10 Stunden bei 130 unter Eigendruck nachpolymerisiert. 
(Alternativ kann man den Restmonomergehalt auch durch Zugabe von 
Wasser und Phosphorsaure und anschlieBendes Erwarmen auf Tempera- 
turen bis 100 erreichen, wobei man die Phosphorsaure in einer 
30 Menge zugibt, bis ein pH-Wert im Bereich von 4^5 bis 5,5 erreicht 
ist (entsprechend einer Neutralisation des eingesetzten DMAPMA 
von 80 bis 120 Mol-%). Vorzugsweise fiihrt man dann eine Wasser- 
dampfdestillation durch, bis eine Innentemperatur von etwa 100 
erreicht ist.) 

35 

Nach dem Abkiihlen neutralisiert man den Ansatz durch Zugabe von 
Zulauf 5 innerhalb von 30 Minuten unter Riihren. 

Die anwendungstechnischen Eigenschaf ten der so erhaltenen Poly- 
40 mere sind in Tabelle 3 wiedergegeben . 

Die ethanolischen Produktlosungen konnen gewiinschtenf alls nach 
der Neutralisation mit Wasser versetzt und der Alkohol kann durch 
Abdestillieren entfernt werden. Dabei werden wassrige (Mikro)dis- 
45 persionen erhalten. Pulverf ormige Produkte konnen durch Spriih- 
trocknen oder Gef riertrocknen erhalten werden. 



5 



nol 



Zulauf 4: 



7,5 g 2,5-Bis(tert.-butylperoxy-2,5-dimethylhexan) 
(Trigonox® 101 der Fa. Akzo Nobel) in 500 g Ethanol 
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Analog dieser Herstellungsvorschrif t wurden auch die Polymere 
A-C, 1-12 und 14-33 hergestellt. 

Alle Polymere der folgende Tabelle 1 weisen K-Werte (gemessen in 
5 1 %iger ethanolischer Losung) im Bereich von 37 bis 4 5 auf . 



Tabelle 1; 



Bsp 1 

] 

Nr. 


DBA ] 

L) : 


iBA h 


5MA ] 
J) 


LA ] 
I) 


yiAS 

5) 


6) 


^FA 

7) 


DMA 
PMA 

8) 


Si- 
lo- 

V A T*l 

9) 


AA 
10) 


VI 
11 ) 


A 




25 








65 


_ _ 


10*) 








B 






10 






80 


„ 


10**) 








C 












60 




10**) 








1 


lU 










80 




10**) 








1 ^ 


25 










65 




10*) 








1*5 












60 





10**) 








1 A 
1 


J. D 




5 






65 





15*) 








1 5 


Id 






5 




64 




15*) 


1 - 





„ 


1 ^ 












65 




10*) 








1 "7 
I ' 


ZD 










55 


__ 


20*) 








1 Q 
1 












55 





17*) 


3 


— 


— 


1 Q 


25 


10 








50 


— 


15*) 








1 1 n 
1 


30 










60 





10*) 








1 1 1 


30 










50 


— 


20*) 








12 


30 










59 


— 


10*) 


1- 


— 


— 


1 1 2 
1 


25 






5 





59 


— 


10*) 


1 


— 


— 


1 14 


40 








6 


40 


— 


12*) 


2 


— 


— 


15 


40 










50 


— 


10*) 








1 


40 










50 


— 


10**) 








1 1 7 
1 


4 0 










49,5 




10**) 


0,5 






1 18 


49 










35 




15*) 


1 






jl9 


49 








5 


30 




15*) 


1 






po 


30 


19 






5 


27 




17*) 


2 






21 


20 










70 




10*) 








> 22 


20 








4 


65 




8*) 


3 






123 


20 








3,5 




70 


6,5*) 








124 


30 








7 




50 


13*) 








125 


32 








8 




40 


16*) 


4 






5 26 


40 








5 


38 




10 


7 






27 


40 








4/3 


38 




8 


7 







10 



15 



20 



25 
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28 


32 




8 




J / y 
★ * ★ J 


"3 

J D 




D 


7 






29 


30 








D 






10 


5 






30 


40 








A t "i 

4 / J 
* *★ J 


£, U 




Q 
o 


7 


18 




31 


20 








2/10 
***) 


20 




4 


4 


40 




32 


20 








5 


20 




10 


4,5 






33 


10 








9 


60 








70,7 


10 



.5 



10 



15 



) neutralisiert mit H3PO4, Neutralisationsgrad ca. 90 % 

anstelle der Zugabe von Phosphor saure wurde das einpolymeri- 
sierte DMAPMA durch Zugabe von 0,9 bis 1 Aquivalenten 
Dicthylsulfat, bezogen auf DMAPMA, bei 40 (ca. 1 h) qua- 
ternisiert . 

•••» nicht neutralisiert/neutralisiert mit KOH 



20 



25 



30 



10) 
11) 



TBA = tert.-Butylacrylat 
nBA • n-Butylacrylat 
SKA » stearylmethacrylat 
LA » Laurylacrylat 
HAS = Me thacryl saure 
VP « N-Vinylpyrrolidon 
VFA = N-Vinylf onnamid 

DMAPMA = N-[ 3- (dimethylamino) propyl jacrylamid 

Siloxan = ethoxiliertes Polysiloxan (Belsil® DMC 6031 der Fa, 
Wac)^er ) 

AA = Acrylamid 

VI = Vinylimidazol 



Anwendungstechnische Eigenschaf ten 



An den Polymeren aus den Vergleichsbeispielen A-C sowie den er- 
35 f indungsgemalien Beispielen 1-25 wurde die n-Heptan-Vertraglich- 
keit als Ma/5 fiir ihre Treibmittelvertraglichkeit bestimmt. Dazu 
wurden je 1,5 g neutralisiertes Polymer und 23,5 g Ethanol zu 
6 gew.-%igen Losungen formuliert und bei Raumtemperatur (22 ^C) 
mit n-Heptan titriert, bis eine Triibung auftritt. Die prozentuale 
4Q n-Heptan-Vertraglichkeit wurde in eine Notenskala gemaB Tabelle 2 
umgesetzt . 

Die Polymere aus den Vergleichsbeispielen A-C sowie aus den er- 
f indungsgemafien Beispielen 1-25 wurden zu 5 gew.-%igen ethanoli- 
45 schen Losungen formuliert. Sie wurden auf eine Glasplatte aufge- 
tragen und die resultierenden Filme wurden im Hinblick auf drei 
Kriterien ( Auswaschbarkeit , Klebrigkeit und Griff), die in Ta- 
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belle 2 angegeben sind, von funf Fachleuten geprlift und mit Noten 
von 1 bis 4 bewertet. Die Bewertungen der Filme sind in Tabelle 3 
wiedergegeben. Ebenso wurde die Starke der Festigung mit Hilfe 
eines Modellkopfes bewertet- 



5 

Tabelle 2 : 





Note 


Mep x.aii— 
Vertrag- 
lichkeit 


FestiaunQ 


Auswasch- 
barkeit 


Klebrig- 
keit 


Griff 


10 


1 


> 65 % 


sehr gut 


sehr gut 


nicht 
klebrig 


sehr ge- 
schineidig 




2 


50-65 % 


gut 


gut 


leicht 
klebrig 


gut, ge- 
schmeidig 


15 


3 


35-50 % 


mafiig 


maJ3ig 


klebrig 


rauh, 
stumpf 




4 


< 35 % 


schlecht 


schlecht 
loslich 


sehr 
klebrig 


rauh^ 
br ems end, 
unnatiir- 
lich 



20 

Tabelle 3: 



25 



30 



35 



40 





Note 




Bsp. Nr. 


Heptan- 
Vertrag- 
lichkeit 


Festigung 


Auswasch- 
barkeit 


Klebrig- 
keit 


Griff 


A 


2 


2 


1-2 


2 


2-3 


B 


1 


2 


1-2 


2 


3 


C 


1 


2-3 


3 


2-3 


3 


1 


1 


1-2 


1 


2 


1-2 


2 


1 


1-2 


1-2 


1-2 


2 


3 


1 


1 


1 


1-2 


2 


4 


1 


1 


1-2 


1-2 


2 


5 


1 


1-2 


1-2 


1-2 


1-2 


6 


1 


1 


1 


1-2 


2 


7 


2 


1 


1 


1-2 


2 


8 


1-2 


1-2 


1 


1-2 


1-2 


9 


1 


1-2 


1 


1-2 


2 


10 


1 


1 


1 


1-2 


2 


11 


1-2 


1 


1 


1 


2 


12 


1 


1 


1 


1-2 


1-2 


13 


1 


1 


1 


1-2 


1-2 


14 


1 


1 


1 


1 


1-2 


15 


1 


1 


1-2 


1 


2 
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16 


1 


1 


1 


1-2 


1-2 


17 


1 


1 


1 


1-2 


1-2 


18 


1 


1 


1 


1 


1-2 


19 


1 


1 


1 


1 


1-2 


20 


1-2 


1-2 


1 


1-2 


• 1 


21 


1-2 


2 


1 


2 


2 


22 


1-2 


2 


1 


1-2 


1-2 


23 


2 


2*) 


1 


2 


1-2 


24 


1-2 


1-2*) 


1 


1-2 


1-2 


25 


1-2 


1-2*) 


1 


1-2 


1 



10 
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i ydVl^OiS^tl W***w«l.. — — .... — 4. J ^ 

VOC-Gehalt von 80 Gew.-% (Treibgas: Dimethylether ) 
Beispiele 26 bis 50 

Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 
95 Gew.-%: 



20 Polymer gemaB Beisp- 1-25 
Ethanol 
Propan/Butan 
Parf iim, Zusatzstof f e 



5,00 Gew.-% 
55,00 Gew.-% 
39,96 Gew.-% 
q.s. 



25 Beispiele 51 bis 75 

Aerosol-Haarspray-Fonnulierungen mit einem VOC-Gehalt von 

95 Gew.-%: 



Polymer gemaB Beisp. 
30 Ethanol 

Propan/Butan 
Parfum, Zusatzstof fe 



1-25 



5,00 Gew.-% 
40,00 Gew.-% 
54,96 Gew*-% 
q.s. 



Beispiele 76 bis 100 
35 Kompakte Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt 

von 80 Gew.-%: 



Polymer gemaB Beisp. 
Ethanol 
40 Dimethylether 
Wasser 

Parfum, Zusatzstoffe 



1-25 



5,00 Gew.-% 
40,00 Gew.-% 
39,96 Gew.-% 
15,00 Gew.-% 
q. s . 



Beispiele 101 bis 117 
45 Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew«-%: 



Polymer gemaB Beisp- 



1 
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1.3,7-14,16-21 


3,00 


Gew.-% 


Ethanol 


15,00 


Gew.-% 


Wasser 


42,00 


Gew.-% 


Dimethylether 


39,96 


Gew.-% 


Parf iiin, Zusatzstof f e 


q.s . 





Beispiele 118 bis 142 
Pump-Haarspray : 

10 Polymer gemaJ3 Beisp. 1-25 
Ethanol 

Parfum, Zusatzstof fe 

Beispiele 143 bis 167 
15 Pump-Haarspray: 



5,00 Gew.-% 
94,96 Gew.-% 
q.s . 



Polymer gemaB Beisp. 1-25 


5,00 


Gew. 


-% 


Ethanol 


79,96 


Gew. 


-% 


Wasser 


15,00 


Gew. 


-% 


20 Parfum, Zusatzstoffe 


q.s. 






Beispiele 168 bis 192 








Schaum-Conditioner 


: [Gew.-%] 






25 Polymer 1-25 (20 %ige wassrige 








Losung) 


30,00 






Cremophor® A258) 


0,20 






Comperlan® KD^) 


0,10 






Wasser 


59,70 






30 Propan/Butan 


9,96 






Parfum, Konservierungsmittel 


q.s . 







8) CTFA-Name: Ceteareth 25, Fa. BASF AG, Umsetzungsprodukt aus 
Fettalkohol und Ethylenoxid 
35 9) CTFA-Name: Cocamide DEA, Fa. Henkel, Kokosf ettsaureamid 

Zur Herstellung der Schaum-Conditioner werden die Komponenten 
eingewogen und unter Ruhren gelost. AnschlieBend werden sie in 
einen Spender abgefullt und das Treibgas zugesetzt. 



40 



Beispiele 193 bis 217 
Haarfestiger-Gel 



Phase I : 

45 Polymer 1-25 (20 %ige wassrige 
Losung) 
Polysorbat 20 



25,00 
1,00 



Gew.-% 
Gew.-% 
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Parf um, Zusatzstof f e 
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0,10 Gew.-% 
q.s . 



Phase II: 
5 Hydroxyethylcellulose 

Ethoxilierter Oleylalkohol (20 EO) 
Wasser 



1,4 0 Gew.-% 
0,10 Gew.-^ 
72,36 Gew.-% 



10 



Beispiele fur Anwendungen in der Hautkosmetik 

Beispiele 218 bis 242 
0/W-Cremes 



Olphase : 


Gew,-% 


CTFA-Name : 


Cremophor® A6 (BASF AG) 


3,5 


Ceteareth-6 

( Stearylalkohol-Ethoxylat ) 


Cremophor® A25 (BASF AG) 


2,5 


Ceteareth-25 

( Fettalkohol-Ethoxylat ) 


Glycer inmonos tearat s . e . 


2,5 


Glyceryls tearate 


Paraffinol 


7,5 




Cetylalkohol 


2,5 




Luvitol® EHO (BASF AG) 


3,2 


Cetearyloctanoat 


Vitamin E-Acetat 


1.0 




Nip-Nip®, Nipa Laboratories 
Ltd . , USA 


0,1 


Methyl- und Propyl -4 -hydro- 
xybenzoate (7:3) 




Wasserphase : 


Gew,-% 




Polymer 1-25 


lr5 




Wasser 


73,6 




German II, Sutton Labora- 
tories Inc., USA 


0,1 


Imidazolidinylharnstof f 


1 , 2-Propylenglykoi 


1,0 





15 



20 



25 



30 



35 zur Herstellung der Cremes werden die Komponenten fiir 01- und 

Wasserphase getrennt eingewogen und bei 80 °C homogenisiert . Dann 
gibt man die Wasserphase langsam unter Ruhren zu der Olphase. An- 
schliefiend lasst man unter Ruhren auf Raumtemperatur abkuhlen. 



40 Beispiele 243 bis 267 
0/w-Cremes 



45 



Olphase: 


Gew.-% 


CTFA-Name: 


Cremophor® A6 (BASF AG) 


2,0 


Ceteareth-6 

( Steary lalkohol-Ethoxylat ) 


Cremophor® A25 (BASF AG) 


2,0 


Ceteareth-25 

( Fettalkohol-Ethoxylat ) 
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36 



Glycerinmonostearat s . e . 


6,0 


Glyceryl stearate 


Paraf f inol 


0,9 




Tegiloxan 100 


0,1 


Dimethicone 


Ce-tylalkohol 


1,5 




Luvitol® EHO (BASF AG) 


12,0 


Cetearyloctanoat 


Vitamin E-Acetat 


0,4 






VJasserphase: 


Gew.-% 




Polymer 1-25 


1,0 




Wasser 


74,6 




1 , 2-Propylengly)col 


1,0 




German II ^ Sutton Labora- 
tories Inc., USA 


0,1 


Imidazolidinylharnstof f 



10 



15 



Zur Herstellung der Cremes werden die Komponenten fiir Ol- und 
Wasserphase getrennt eingewogen und bei 80 homogenisiert . Dann 
gibt man die Wasserphase langsam unter Ruhren zu der Olphase. An- 
20 schlieflend lasst man unter Ruhren auf Raumtemperatur abkiihlen. 

Beispiele fiir Verwendung als Haarf estigerpolymer in der Haarkos- 
metik 



25 Beispiele 268-277 

VOC 80 Aerosol-Haarspray 

Polymer 14/19/20/22/25/26-30 
Luviset® PUR (Polyurethan- 
30 Haarpolymer der Fa- BASF) 
Wasser 

Dimethylether 
Ethanol 

Silikon, Parfiim, Entschaumer 

35 

Beispiele 278-287 

VOC 80 Aerosol-Haarspray 



[Gew.-%1 

4,00 

1,00 
15,00 
40,00 
40,00 
q.s • 

[Gew.-%] 



Polymer 14/19/20/22/25/26-30 
40 liuviset PUR 

Wasser 

Dimethylether 
Ethanol 

Silikon, Parfiim, Entschaumer 

45 

Beispiele 288-297 



1,50 
3,50 
15,00 
40,00 
40,00 
q.s. 
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VOC 55 Aerosol^Haarspray [Gew.-%] 

Polymer 14/19/20/22/25/26-30 1,00 

Luviset PUR 2,00 

5 Wasser 42,00 

Dimethylether 35, 00 

Ethanol 20,00 

Silikon, Parfiim, Entschaumer q.s, 

10 Beispiele 298-307 

VOC 5 5 Handpumpen-Spray [Gew.-%] 

Polymer 14/19/20/22/25/26-30 1,50 

Luviset PUR 3,50 

15 Wasser 40,00 

Ethanol 55,00 

Silikon, Parfiim, Entschaumer q.s. 

Beispiele 308-312 

20 Schaum-Conditioner [Gew.-%] 

Polymer 26-30 (25%ige wassrige 

Losung) 20,00 
Cremophor® A25 (Ceteareth-25/BASF ) 0,20 
25 Comperlan® KD (Coamide DEA/Henkel) 0,10 

Wasser 69,70 

Propan / But an 10,00 
Silikon, Parfiim, Konservierungs- 

mittel q.s- 

30 

Herstellung: Die Komponenten werden eingewogen, unter Riihren 

lost, abgefullt und anschlieBend das Treibgas zugesetzt. 

Beispiele 313-315 

35 Conditioner-Shampoo [Gew.-%] 

Polymer 26-30 

(25 % wassrige Losung) 20,00 

A) Texapon® NSO 28%ig 

40 (Natriumlaurylsulf at/Henkel ) 50,00 
Comperlan® KD 

(Coamide DEA/Henkel) 1,00 
Polymer 31-33 

(25%ige wassrige Losung) 20,00 

45 Parfiimol q.s. 

B) Wasser 27,50 
Natriumchlorid 1,50 
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Konservierungsmittel etc . q • s . 



Herstellung: Die Komponenten warden eingewogen, die Phasen A und 
B unter Riihren getrennt gelost und gemischt. Dann riihrt man Phase 
5 B langsam in Phase A ein* 

Verwendung in der Hautkosmetik 

Beispiele 316-328 
10 Standard O/W-Cremes 



15 



20 



25 



Olphase : 


Gew.-% 


CTFA-Name : 


Cremophor® a6 (BASF AG) 


3,5 


Ceteareth-6 (und) 
Stearylalkohol 


Cremophor® A25 (BASF AG) 


3,5 


Ceteareth-25 


Glycer inmonostearat s . e . 


2,5 


Glycerylstearat 


Paraf f inol 


7,5 




Cetylalkohol 


2,5 




Luvitol® EHO (BASF AG) 


3,2 


Cetearyloctanoat 


Vitamin E-Acetat 


1,0 


Tocopherylacetat 


NiP-Nip®r Nipa Lab. Ltd., 
USA 


0,1 


Methyl- und Propyl-4-hydro- 

xybenzoat (7:3) 




Wasserphase: 


Gew.-% 




Polymer 

14/19/20/22/25/26-33 






Wasser 


73,6 




1 , 2-Propylenglykol 






German II, Sutton 
Lab. Inc., USA 


0,1 


Imidazolidinylharnstof f 



Zur Herstellung der Cremes werden die Komponenten fiir Ol- und 
35 wasserphase getrennt eingewogen und bei 80 homogenisiert . Dann 
gibt man die Wasserphase langsam unter Riihren zu der Olphase. An- 
schlieBend lasst man unter Riihren auf Raumtemperatur abklihlen. 



40 

183/iT 



45 
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Patentanspriiche 

1, Kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein wasserlosli- 
5 ches Oder wasserdispergierbares Polymer, das 

a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a, P-ethylenisch ungesat- 
tigten Monomers der allgemeinen Formel I 

10 Rl 

I 

CH2 =C C Xl C(CH3)3 (I) 

O 

15 worin 

fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, und 
fiir O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, 
Ci- bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, 

20 b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder 

N-Vinyllactams , 

c) 0,5 bis 30 Gew,-% wenigstens einer Verbindung mit einer 
radikalisch polymerisierbaren, a, P-ethylenisch ungesat- 

25 tigten Doppelbindung und mindestens einer kationogenen 

und/oder kationischen Gruppe pro Molekiil, 

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a, f-ethylenisch ungesat- 
tigten Monomers der allgemeinen Formel II 



30 



35 



R3 
i 

CH2 =C C X2 R4 (II) 

O 



worin 

K? fiir Wasserstoff oder Cj- bis Cs-Alkyl steht, 
x2 fiir O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- 
bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cg-Cycloalkyl steht, und 
40 r4 fiir Wasserstoff oder einen linearen Ci- bis C22-AI- 

kylrest steht, 

eingebaut enthalt, und die Salze davon. 



45 
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2- Mittel nach Anspruch 1, wobei das wasserlosliche Oder wasser- 
dispergierbare Polymer wenigstens ein Monomer d) der Formel 
II mit X2 = O und = H in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere a), b) , c) und d) 
5 einpolymerisiert enthalt. 

3. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Po- 
lymer wenigstens eine weitere Komponente, die ausgewahlt ist 
unter 

10 

e) von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch 
polymerisierbaren a,P-ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung und mindestens einer anionogenen und/oder anioni- 
schen Gruppe pro Molekiil, 

f ) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethy- 
lenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindun- 
gen, 

20 g) von a) bis f ) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren 

Monomeren , 

und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalt. 

25 4. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das zusatz- 

lich wenigstens ein Polyalkylenoxidgruppen-haltiges Polysilo- 
xan enthalt- 

5. Mittel nach Anspruch 4, wobei das Polysiloxan ausgewahlt ist 
30 unter Verbindungen der allgemeinen Formel III 



15 



35 



40 



45 



CH3 



CH3 Si O Si 



CH3 



CH3 



CH3 



-Jd 



CH3 



Si- 



(CH2)f J^CH3 
—J e 



CH3 



Si CH3 



(III) 



worin 

die Reihenfolge der Siloxaneinheiten beliebig ist, 

d und e unabhangig voneinander fur 0 bis 100 stehen, wobei 

die Summe aus d und e mindestens 2 ist, 
f fiir eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, 
Zi fiir einen Rest der Formel IV 
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- ( CH2 ) u-O- ( CH2CH2O ) V ( CH2CH ( CH3 ) O ) w-R^ 



;P01/02047 



(IV) 



. 5 
10 

6. 

15 

7. 

20 

8. 

25 

9. 

30 
35 
40 



stehtr wobei 

in der Forme 1 IV die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 

u fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 
V und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl 
von 0 bis 200 stehen, wobei die Sumitie aus v und w > 0 
ist, und 

fiir Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl steht. 

Mittel nach einem der Anspriiche 4 oder 5, wobei das Gewichts- 
mengenverhaltnis von wasserloslichem oder wasserdispergierba- 
rem Polymer zu Polysiloxan in einem Bereich von 70:30 bis 
99,9:0,1, bevorzugt 85:15 bis 99:1, liegt. 

Mittel nach einem der Anspriiche 4 bis 6, wobei als wasserlos- 
liches Oder wasserdisper gierbares Polymer ein Polymer einge— 
setzt wird, das durch radikalische Polymerisation der das Po- 
lymer bildenden Monomere in Gegenwart von wenigstens einem 
der Polyalkylenoxidgruppen-haltigen Polysiloxane erhalten 



Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche in Form eines 
Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haar- 
sprays . 

Mittel nach Anspruch 8, enthaltend 

A) 0,2 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen 
Oder dispergierbaren Polymers, wie in einem der Anspriiche 
1 bis 6 definiert, 

B) 30 bis 99,5 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 99 Gew.-%, wenig- 
stens eines Losungsmittels , ausgewahlt unter Wasser, was- 
sermischbaren Losungsmitteln und Mischungen davon, 

C) 0 bis 70 Gew.-% eines Treibmittels , 

D) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines von A) verschiedenen, in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpolymers , 

E) 0 bis 0,3 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Sili- 



cons , 
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F) 0 bis 0,5 Gew.-% mindestens eines Wachses, bevorzugt min- 
destens eines Fettsaureamids . 

10. Wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer, das 



5 



10 



a) 5 bis 50 Gew.-^ wenigstens eines a, P-ethylenisch ungesat- 
tigten Monomers der allgemeinen Formel I 

I 

CH2=C C Xl C(CH3)3 (I) 



worin 

3^5 Rl fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, und 

Xi fiir O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, 

Ci- bis Cs-Alkyl oder C5- bis Ce-Cycloalkyl steht, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder 
20 N-Vinyllactams, 

c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer 
radikalisch polymer isierbaren, a,P-ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindung und mindestens einer kationogenen 

25 und/oder kationischen Gruppe pro Molekiil, 

d) 0,1 bis 30 Gew.-% wenigstens eines a, p-ethylenisch unge- 
sattigten Monomers der allgemeinen Formel II 

30 R3 

I 

CH2=C C X2 r4 (II) 

o 

35 worin 

r3 fiir Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl steht, 

fiir O Oder NR^ steht, wobei R^ fiir Wasserstoff, Ci- 
bis Cs-Alkyl oder C5- bis Cs-Cycloalkyl steht, und 
r4 fiir Wasserstoff oder einen linearen Ci- bis C22-AI- 
40 kylrest steht, 

einpolymerisiert enthalt. 



11. Polymer nach Anspruch 10, das wenigstens eine weitere Kompo- 
45 nente, die ausgewahlt ist unter 
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e) von d) verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch 
polymerisierbaren a,P-ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung und mindestens einer anionogenen und/oder anioni- 
schen Gruppe pro Molekiil, 

f ) vernetzend wirkenden Monomeren mit mindestens zwei ethy- 
lenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindun- 
gen/ 

10 g) von a) bis f) verschiedenen radikalisch polymerisierbaren 

Monomeren , 



und Mischungen davon, einpolymerisiert enthalt. 

15 12. Polymer nach einem der Anspriiche 10 oder 11, das 0,1 bis 20 
Gew•-.^, bezogen auf die Gesamtmenge der Monpmere a), b), c) 
und d), wenigstens eines Monomers der allgemeinen Formel II 
mit = O und = H einpolymerisiert enthalt. 

20 13. Polymer nach einem der Anspriiche 10 bis 12, das 



10 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Monomers der Formel I, 
25 bis 70 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylsimids und/oder 

N-Vinyllactams , 

25 3 bis 20 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radi- 

kalisch polymerisierbaren, a, P-ethy lenisch 
ungesattigten Doppelbindung und mindestens 
einer kationischen und/oder kationogenen 
Gruppe pro Molekiil, 

30 1 bis 10 Gew.-% wenigstens einer Verbindung der Formel II 

mit X2 = O und = H, 
1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Polyalkylenoxidgruppen-hal- 

tigen Polysiloxans und gegebenenf alls 
0 bis 25 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Formel 

35 II mit R^ ^ H, wenn = O, 



einpolymerisiert enthalt, wobei die Gewichtsanteile sich zu 
100 Gew.-% addieren. 

40 14. Verwendung der Polymere, wie in einem der Anspriiche 1 bis 7 

definiert, als Hilfsmittel in der Kosmetik, bevorzugt als Be- 
schichtungsmittel fiir Haar, Haut und Nagel, insbesondere in 
der Haarkosmetik, vorzugsweise als Festigerpolymer in Haar- 
sprays, Schaumf estigern, Haarmousse, Haargel und Shampoos. 
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15. verwendung der Polymere, wie in einem der Anspruche 1 bis 7 
definiert, in der dekorativen Kosmetik, bevorzugt in Mascara, 
Make-up und Lidschatten, als polymerer Emulgator oder Coemul- 
gator zur Formulierung von kosmetischen oder pharmazeutischen 

5 Praparaten sowie als Hilfsmittel in der Pharmazie, bevorzugt 

als Oder in Beschichtungsmittel(n) oder Bindemittel (n) fur 
feste Arzneiformen. 

16. verwendung der Polymere, wie in einem der Anspruche 1 bis 7 
10 * definiert, als oder in Beschichtungsmittel{n) fiir die Tex- 

til-. Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoff Industrie sowie 
als Polymer emulgator fiir nicht-kosmetische Zubereitungen . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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